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Vulkanizacija z uporabo aktivatorja iz sladkornega trsa 
Povzetek: Vulkanizacija je postopek, s katerim se izboljšajo fizikalne lastnosti naravnega 
ali sintetičnega kavčuka. Uporaba aktivatorja proces pospeši in zniža temperaturo, pri 
kateri poteče. Najpogosteje se kot aktivator uporabi kovinski oksid in maščobno kislino. 
Ker so cinkove spojine lahko škodljive za okolje, se raziskujejo zelene alternative za 
zamenjavo. Ena izmed teh je aktivator iz sladkornega trsa. V diplomski nalogi so 
predstavljene lastnosti elastomernih produktov, zamreženih s pomočjo cinkovega oksida 
in stearinske kisline, v primerjavi s produkti, zamreženimi s pomočjo zelenega aktivatorja 
iz sladkornega trsa. Predstavljen je vpliv uporabe sladkornega trsa na vulkanizacijo in na 
lastnosti produkta: analiza kemijskih vezi, gostota zamreženja, mehanske lastnosti, 
termična stabilnost in morfologija.  
 
Ključne besede: vulkanizacija, lastnosti vulkanizatov, zeleni aktivator 
 
 
Vulcanization with activator from sugar cane 
Abstract: Vulcanization is a process of improving physical characteristics of natural or 
synthetic caoutchouc. The use of activator accelerates the process and lowers its 
temperature. Most common activators are metal oxide and fatty acid. As zinc compounds 
can be hazardous for the environment, the search for green alternative replacements has 
begun. One of them is an activator from sugar cane. The degree paper discusses 
characteristics of elastomers’ products cross-linked with the use of zinc oxide and stearic 
acid and compares them to products cross-linked with the use of green activator made 
from sugar cane. Effects of the use of sugar cane on vulcanization and on product’s 
characteristics are presented through the following topics: analysis of chemical bonds, 
cross-linking density, mechanical characteristics, thermal stability and morphology.  
 
Keywords: vulcanization, vulcanization characteristics, green activator
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1 Uvod 
Gumarska industrija vseskozi išče izboljšave, ki bi ustrezale zahtevam trga in hkrati bile 
okolju prijazne, trajne in cenejše. V mnogih študijah znanstveniki preučujejo vpliv 
dodatkov za vulkanizacijo iz obnovljivih virov, ki niso škodljivi za okolje in zdravje ljudi 
[1]. 
Med dodatki, ki se uporabljajo pri elastomernih formulacijah, so aktivatorji za 
vulkanizacijo običajno sestavljeni iz kovinskega oksida in maščobne kisline. Pogosto se 
za kovinski oksid uporablja cinkov oksid – ZnO, za maščobno kislino pa stearinska 
kislina – C18H36O2. Cink, ki je sestavni del aktivatorja, ima na okolje negativne učinke, 
najbolj na površinske in podtalne vode. Sproščanje cinka v okolje se lahko zgodi med 
proizvodnjo, pri reciklaciji ali odlaganju [1]. 
Onesnaževanje voda s cinkom iz gum se pojavlja predvsem zaradi odlaganja odpadnih 
gum. Z deževnico se nato nevarne snovi prenesejo v podtalnico, kamor oddajajo toksine, 
ki so škodljivi za zdravje ljudi, vodno favno in rastlinstvo. Zato želimo, da bi bila vsebnost 
cinka v gumah čim nižja oz. si raziskovalci prizadevajo za razvoj proizvodnje gum brez 
uporabe cinkovega oksida [1]. 
Mogoča alternativa je razvoj elastomerov, ki namesto cinkovega oksida in stearinske 
kisline vsebujejo zeleni aktivator. V diplomski nalogi bom predstavila uporabo 
aktivatorja iz sladkornega trsa in lastnosti tako nastalih elastomernih produktov. 
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2 Zamreženje polimerov 
V procesu zamreženja se polimerne molekule med seboj povežejo s kemijskimi vezmi v 
trodimenzionalno mrežno strukturo. Danes se zamreženi polimeri uporabljajo na mnogih 
področjih: sinteza, ekstrakcija, tkivni inženiring, proizvodnja zdravil, biomedicinske 
aplikacije, gumarska industrija ... Poznamo kemično in fizikalno zamreženje. S kemičnim 
zamreženjem se polimerne verige povežejo s kovalentnimi vezmi, ki lahko nastanejo z 
verižnim ali stopenjskim mehanizmom. Pri fizikalnem zamreženju polimerne verige 
povezujejo sekundarne sile, zato je šibkejše od kemičnega. Kemično zamreženje je 
ireverzibilno, medtem ko se vezi pri fizikalnem zamreženju s pomočjo temperature, tlaka, 
svetlobe, spremembo pH vrednosti ali magnetnega ali električnega polja lahko prekinejo 
[2]. 
Stopnja zamreženja vpliva na fizikalne lastnosti produkta, in sicer na:  
- elastičnost – elastomeri so šibko zamreženi polimeri. Po elastični deformaciji se 
vrnejo v prvotno obliko. Z višanjem stopnje zamreženja postajajo vse bolj togi.  
- topnost – zamreženje povzroči slabšo topnost materiala, saj so polimerne verige 
med seboj povezane z močnimi kovalentnimi vezmi. V topilih so zamreženi 
polimeri netopni, lahko pa jih, če stopnja zamreženosti ni visoka, absorbirajo. 
- zvišanje temperature steklastega prehoda (Tg) – pri zamreževanju se spreminja 
kemijska struktura, zmanjša se prosti volumen. Posledica tega je višja temperatura 
steklastega prehoda [2]. 
Zamreženje je lahko intermolekularno ali intramolekularno. Pri intermolekularnem gre 
za vezi med funkcionalnimi skupinami različnih polimernih molekul. Ko se povežeta, 
tvorita novo, večjo makromolekulo. Pri intramolekularnem zamreženju pa nastane vez 
med dvema funkcionalnima skupinama istega polimera, kar povzroči nastanek zank in 
ciklov znotraj makromolekule. Te vezi, z razliko od intermolekularnih, ne prispevajo k 
rasti molekulske strukture in ne vplivajo na porazdelitev molske mase polimera. Oba 
načina zamreženja ponavadi potekata istočasno, saj vključujeta iste funkcionalne skupine. 
Pri nizkih koncentracijah polimerov prevladuje intramolekularno zamreženje, pri višjih 
pa intermolekularno mreženje [3]. 
Ključni parameter pri mreženju je funkcionalnost monomerov, iz katerega nastane 
polimer. Funkcionalnost je določena kot število kovalentnih vezi, preko katerih se lahko 
monomerna molekula poveže z drugimi monomeri med polimerizacijo ali zamreženjem. 
Ko je funkcionalnost dva, nastajajo linearne ali ciklične makromolekule [3]. 
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2.1 Vulkanizacija 
Vulkanizacija je kemijski postopek, s katerim se izboljšajo fizikalne lastnosti naravnega 
ali sintetičnega kavčuka. Leta 1839 je ameriški inovator Charles Goodyear odkril 
postopek in opozoril na funkcije snovi, ki so uporabljene v postopku. Aktivator povzroči 
pospešitev procesa in znižanje temperature, pri katerem vulkanizacija poteče [4]. 
Pri vulkanizaciji gre za pretvorbo naravnega kavčuka ali drugih polidienskih elastomerov, 
ki so linearni ali razvejani polimeri, v zamrežene produkte. Najpogosteje uporabljeno 
sredstvo za ta namen je žveplo, ki pri povišanih temperaturah (140 – 180 °C) tvori 
povezave oz. mostove med polimernimi molekulami [5]. 
Postopek zamreževanja vključuje zaporedje več reakcij. Paul J. Flory in drugi [6] so 
zamreženje opisali z mehanizmom s prostimi radikali. Raziskave pa kažejo, da je 
mehanizem verjetno ionski [5]. 
Na sliki 1 je prikazan reakcijski mehanizem vulkanizacije, ki ga lahko razdelimo na tri 
dele: 
- prva faza: reakcije, ki vodijo do nastanka aktivnega kompleksa z žveplom, 
- druga faza: reakcije, ki vodijo do zamreženja polimerov, 
- tretja faza: reakcije, ki povzročijo krajšanje in razgradnjo polisulfidnih vezi. 
Najprej se tvori aktivni kompleks z reakcijo med pospeševalcem in aktivatorjem. Ta nato 
reagira z molekularnim žveplom (S8), da nastane aktivni kompleks z žveplom. Aktivni 
kompleks, ki vsebuje žveplo, potem reagira z vodikovim atomom, vezanim na nenasičen 
ogljik v polimerni verigi, in tvori intermediat. Ta reagira naprej, da nastanejo polisulfidne 
vezi, ki se lahko pretvorijo v krajše mono ali disulfidne vezi ali pa se razgradijo in tvorijo 
ciklične sulfide ali druge modifikacije, kar lahko poslabša lastnosti vulkanizata. Količina 
mono, di in polisulfidnih vezi je pomembna, saj njihova porazdelitev vpliva na toplotno 
stabilnost vulkanizata [7]. 
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Slika 1: Reakcijski mehanizem vulkanizacije z žveplom [7] 
S krivuljo vulkanizacije lahko spremljamo kinetiko procesa oziroma razvoj navzkrižnih 
vezi. Izmeriti moramo navor ali strižni modul kot funkcijo časa med procesom. Strižni 
modul je sorazmeren koncentraciji navzkrižnih vezi. Na sliki 2 je prikazan tipični primer 
krivulje vulkanizacije. Krivuljo lahko razdelimo na tri glavna področja: 
- Prvo območje: v tej fazi potekajo reakcije, kjer nastajajo pospeševalni kompleksi. 
Strižni modul v tem območju pada zaradi segrevanja materiala in nižanja 
viskoznosti. 
- Drugo območje: v tej fazi poteka proces vulkanizacije, kjer se tvorijo vezi med 
polimernimi molekulami in strižni modul narašča. 
- Tretje območje: odvisno od sistema vulkanizacije se lahko po končanem procesu 
modul zniža, zviša ali ostane nespremenjen (zvišanje strižnega modula je značilno 
za neoprenske gume, znižanje za naravne gume, konstantnost pa za stiren-
butadienske gume) [7] 
Pospeševalec + Aktivator 
Aktivni kompleks 
Aktivni kompleks z žveplom 
S8 
Razgradnja ali pretvorba 
polisulfidnih vezi 
Intermediat 
Polisulfidne vezi 
Zamrežen produkt 
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Slika 2: Odvisnost strižnega modula v odvisnosti od časa vulkanizacije [7] 
Reakcija vulkanizacije z žveplom je počasna in pri visokih temperaturah traja več ur. 
Problem dolgotrajne vulkanizacije je možnost oksidativne razgradnje, ki je lahko 
posledica daljše izpostavljenosti povišani temperaturi in kisiku, kar povzroči slabše 
mehanske lastnosti vulkanizata. Pri vulkanizaciji se zato, da pospeši hitrost procesa in 
prepreči oksidativno razgradnjo, uporabljajo aktivatorji. Prednost uporabe aktivatorja je 
tudi ta, da znižajo potrebno količino žvepla za zadostno zamrežitev [8]. 
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3 Aktivatorji za vulkanizacijo z žveplom 
Aktivatorji so torej pomembni za vulkanizacijo, saj aktivirajo zamreževanje in izboljšajo 
učinkovitost procesa. Običajno se pri vulkanizaciji z žveplom uporabljajo anorganske in 
organske spojine. Anorganske spojine so navadno kovinski oksidi, organske pa maščobne 
kisline in njihove soli ter nekateri amini in njihovi derivati. Najpogosteje uporabljen 
aktivator za žveplovo vulkanizacijo je cinkov oksid v kombinaciji s stearinsko, lavrinsko, 
palmitinsko, oleinsko ali naftensko kislino. Maščobna kislina omogoči topnost cinka, kar 
aktivira nastajanje katalizatorja. Naloga maščobne kisline je, da izboljša vgradnjo in 
disperzijo polnila z omakanjem oksidnih delcev in nižanjem medfazne napetosti, cinkov 
oksid pa je lahko polnilo ali belo barvilo v gumenih izdelkih [9,10]. 
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4 Vpliv cinka na okolje 
Cink spada med nežlahtne kovine in je četrta najpogosteje uporabljena kovina na svetu. 
Je 17. najpogostejši element v zemeljski skorji in zelo pomemben za ljudi, živali in 
rastline. Cinkov ion Zn2+ je zelo pomembno mikrohranilo za rastline. Od cinkovih spojin 
je najpomembnejši cinkov oksid (ZnO), ki se uporablja kot dodatek pri vulkanizaciji 
kavčuka, kot barvilo in za cinkove paste [11, 12].  
Čeprav je cink definiran kot težka kovina, sam po sebi ni nevaren za okolje. Leta 1985 so 
ga na nizozemskem ministrstvu za okolje na podlagi študij dali na seznam snovi, za katere 
se domneva, da imajo negativen učinek na okolje. Ob prevelikih koncentracijah je lahko 
toksičen. Topne cinkove spojine so nevarne predvsem za površinske in podtalne vode 
[11, 12]. 
Izpust cinkovih spojin v okolje se pojavi med proizvodnjo, med recikliranjem gumijastih 
izdelkov, pri odlaganju odpadnih pnevmatik in tudi pri sami uporabi zaradi obrabe 
pnevmatik. Industrija si prizadeva, da bi bila vsebnost cinkovega oksida v pnevmatikah 
čim manjša, ne samo zaradi okolja, ampak tudi iz ekonomskih razlogov. Vedno večja 
prizadevanja za varovanje okolja so povzročila povpraševanje po izdelkih, ki manj 
onesnažujejo okolje [11, 12]. 
V Sloveniji vrednosti težkih kovin v tleh obravnava Uredba o mejnih, opozorilnih in 
kritičnih imisijskih vrednostih nevarnih snovi v tleh iz leta 1996. Mejna imisijska 
vrednost je definirana kot koncentracija nevarne snovi v tleh, kjer gre za obremenitev tal 
v takšnem obsegu, da so za rastline in živali zagotovljene normalne življenjske razmere 
ter se kakovost podtalnice in rodovitnost tal ne poslabšujeta. Zdravje človeka in vpliv na 
okolje pri tej vrednosti ni spremenjeno. Opozorilna imisijska vrednost je koncentracija 
nevarne snovi v tleh, ki v določenih primerih pomeni verjetnost škodljivih učinkov ali 
vplivov na zdravje človeka ali okolje. Pri kritični imisijski vrednosti tla zaradi škodljivih 
vplivov na okolje ali zdravje človeka niso primerna za pridelavo rastlin za prehrano ljudi 
ali živali ter zadrževanje ali filtriranje vode. V tabeli 1 so prikazane mejna, opozorilna in 
kritična vrednost za vsebnost cinka v tleh [13]. 
Tabela 1: Prikaz mejne, opozorilne in kritične vrednostih cinka v tleh 
 Mejna vrednost Opozorilna vrednost Kritična vrednost 
Zn 200 mg/kg 300 mg/kg 720 mg/kg 
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V nizkih koncentracijah je cink prisoten tudi v vodi. Za pitno vodo zanj ni določena mejna 
vrednost. Koncentracija cinka nad 3 mg/L po navedbi WHO (Svetovna zdravstvena 
organizacija) ni več sprejemljiva zaradi spremenjenih lastnosti vode. Pri vodi, ki ima 
koncentracijo med 3 in 5 mg/L, lahko opazimo moten, svetlikajoč videz, ob vretju pa 
madež mastnega videza na površini. V Avstraliji je meja vsebnosti cinka v vodi zaradi 
okusa 3 mg/L, medtem ko je v ZDA 5 mg/L. Zdravstveno pa ni utemeljene vrednosti, 
zato meja ni določena. Odstranitev cinka iz vode je možna z mehčanjem ali s koagulanti 
[14]. 
  
Pia Fackovič Volčanjk: Vulkanizacija z uporabo aktivatorja iz sladkornega trsa 
11 
 
5 Zeleni aktivatorji za vulkanizacijo 
Zaradi okoljskih problemov, zmanjšanja stroškov in zakonov gumarska industrija 
vseskozi išče alternative za zelene dodatke, ki bi jih lahko uporabljali za proizvodnjo 
pnevmatik [15]. 
Podjetje Goodyear je ustvarilo dodatek iz sojinega olja, ki je izboljšal lastnosti 
pnevmatike v suhih, vlažnih in zimskih razmerah. Znanstveniki so z uporabo sojinega 
olja ustvarili formulacijo, ki je naravno pridobljena, ekonomsko ugodna in obnovljiva. 
Na Japonskem pa so razvili pnevmatike, kjer so uporabili predelano olje iz pomarančnih 
lupin [15, 16]. 
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6 Aktivator iz sladkornega trsa 
Pri raziskavi so uporabili: naravni kavčuk (NR), cinkov oksid (ZnO z utežnim deležem 
cinka 80 %), stearinsko kislino, naftalensko olje Agecom 600N, žveplo, 2-
merkaptobenzotiazol (MBT), tetrametiltiuram disulfid (TMTD) in silicijev dioksid [1]. 
Aktivator iz sladkornega trsa sestavljajo: 
- voda (6,1 %) 
- cinkov karboksilat (10 %) 
- stearinska kislina (20,3 %) 
- lignin (29,4 %) 
Vse, razen aktivatorjev in žvepla, so zmešali z mešalnikom Banbury (Copé) s hitrostjo 
rotorja 50 vrtljajev na minuto pri temperaturi 125 °C. Potem so dodali vulkanizacijske 
dodatke. V tabeli 2 je prikazana vsebnost komponent v phr (parts per hundred of rubber). 
Vzorca z različnimi vsebnostmi zelenega aktivatorja iz sladkornega trsa bosta v 
nadaljevanju označena kot DC 3 in DC 5. DC predstavlja zeleni aktivator, številka pa 
pove, koliko le-tega v phr vsebuje vzorec [1]. 
Tabela 2: Vsebnost spojin v vzorcih 
Komponenta [phr] Kontrolni vzorec DC 3 DC 5 
NR 100 100 100 
ZnO 5 / / 
Stearinska kislina 1 / / 
Silicijev dioksid 50 50 50 
Naftalensko olje 5 5 5 
Žveplo 2,5 2,5 2,5 
MBT 1 1 1 
TMTD 1 1 1 
Aktivator iz sladkornega trsa / 3 5 
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6.1 Vpliv uporabe sladkornega trsa na vulkanizacijo 
6.1.1 Lastnosti vulkanizacije 
V gumarski industriji se za merjenje visokoelastičnih lastnosti med procesom 
vulkanizacije uporablja reometer. Poznamo dva tipa reometrov: ODR (oscillating disc 
rheometer) in MDR (moving disc rheometer). Meritve se opravijo tako, da 
nevulkanizirano gumo postavimo v reometer in ga zapremo. Pri konstantni temperaturi je 
vzorec izpostavljen oscilirajoči strižni napetosti oziroma deformaciji. Senzor meri navor, 
ki je potreben za nihanje in je odvisen od žilavosti vzorca. Med procesom vulkanizacije 
narašča žilavost vzorca in s tem tudi navor na rotor [17, 18]. 
Na sliki 2 je prikazana reometrska krivulja. Pri segrevanju vzorca viskoznost pada, kar 
pomeni nižji navor na rotor. Najnižja vrednost navora se označi kot ML (najnižji navor) 
in je merilo žilavosti nevulkaniziranega vzorca pri dani temperaturi. Ko se proces 
vulkanizacije nadaljuje, se navor viša. Čas ts1 je čas, ko se vrednost navora od začetka 
zviša za 1 dN.m nad vrednost ML. Pove nam, kdaj se začne vzorec vulkanizirati. 
Naraščanje navora med procesom vulkanizacije je odvisno od tipa zamreževalca. MH 
(najvišji navor) je najvišji dosežen navor. Čas od začetka do 90 % vrednosti MH označimo 
kot t90 [17, 18]. 
Značilnosti vulkanizacije so bile določene z uporabo RPA 2000, Alpha Technologies pri 
160 ° C, po ASTM D2084. 
V raziskavi so bili določeni naslednji parametri: 
- optimalen čas strjevanja: t90 (čas za dosego 90 % maksimalnega navora) 
- ''scorch'' time: ts1  
- maksimalen navor: MH (povezan z molekularno togostjo) 
- minimalen navor: ML (sorazmeren z viskoznostjo) 
Sprememba navorov, ki je povezana z zamrežitveno gostoto, je bila izračunana po enačbi 
(1.1): 
∆𝑀 = 𝑀𝐻 − 𝑀𝐿         (1.1) 
Povprečna hitrost strjevanja, ki jo označimo s CRA, je bila izračunana po enačbi (1.2): 
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𝐶𝑅𝐴 =  
100
𝑡90−𝑡𝑠1
         (1.2) 
Rezultati:  
Rezultati so prikazani v tabeli 3. Pri vzorcih z zelenim dodatkom so vrednosti ts1 nižje 
kot pri kontrolnem vzorcu, vrednosti t90 pa so višje. To pomeni, da se je proces 
vulkanizacije pri vzorcih z aktivatorjem iz sladkornega trsa začel prej. Vrednost CRA pri 
vzorcih DC 3 in DC 5 je nižja, kar kaže na to, da je bil proces vulkanizacije počasnejši 
kot pri kontrolnem vzorcu. Mogoč razlog za nižje vrednosti CRA pri DC 3 in DC 5 je 
vsebnost cinkovega stearata, ki je manj učinkovit od cinkovega oksida in stearinske 
kisline [1]. 
Viskoznost je sorazmerna minimalnemu navoru ML. Vrednost ML za vzorec DC 3 je 
manjša kot pri kontrolnem vzorcu, kar je posledica več interakcij silicijevega dioksida in 
aglomeratov v polnilu. Več kot je aglomeratov v polnilu, večji je hidrodinamični učinek, 
ta pa zmanjšuje interakcije polnilo-matrica. Pri vzorcu DC 5 pa je bilo več interakcij 
polnilo-matrica in ni bilo opaženih aglomeratov [1]. 
Maksimalen navor MH je povezan s togostjo vulkanizirane gume. Vrednosti se skladajo 
z rezultati gostote zamreženja. Na podlagi vrednosti MH je najbolj tog vzorec DC 5 [1]. 
Tabela 3: Karakteristike vulkanizacije za vzorce 
Vzorec ts1 [min] t90 [min] ML 
[dN.m] 
MH 
[dN.m] 
∆M 
[dN.m] 
CRA 
[min-1] 
Kontrolni 
vzorec 
0,62 4,50 1,47 24,0 22,4 25,8 
DC 3 0,54 6,01 1,45 21,4 19,9 18,3 
DC 5 0,50 9,42 1,66 24,2 22,6 11,2 
6.2 Vpliv uporabe sladkornega trsa na lastnosti produkta 
6.2.1 Analiza kemijskih vezi 
Kemijske modifikacije spojin so analizirali s pomočjo ATR-FTIR (infrardeča 
spektroskopija s Fourierjevo transformacijo) spektroskopije.  
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ATR-FTIR je vibracijska spektroskopska metoda in je občutljiva na strukturne 
spremembe v materialu. Pri FTIR spektroskopiji vzorec obsevamo z infrardečo svetlobo. 
Molekule absorbirajo značilne frekvence te svetlobe v določenem valovnem območju in 
dobimo infrardeč spekter. Na podlagi teh lahko določimo nekatere kemijske strukture v 
vzorcih [19]. 
Vzorce so posneli s pomočjo Nicolet6700 spektrometra v območju med 4000 in 400 cm-
1 pri ločljivosti 2 cm-1 [1]. 
Rezultati: 
Z ATR-FTIR spektroskopijo so opazovali vezi v vulkanizatih. V tabeli 4 so prikazana 
karakteristična valovna števila za določeno vez. 
Tabela 4: Karakteristične vezi pri valovnih številih 
Valovno število 
[cm-1] 
Karakteristična vez 
571 S–S 
605, 669, 750 in 
938 
C–S 
1013 in 1035 C–O–C 
1245 (C–O) hemiceluloza 
1285 (C–O) lignin 
1319 δ(C–H) celuloza 
1372 –CH3 raztezne vibracije naravnega kavčuka 
1424 –CH2 deformacije naravnega kavčuka 
1424 δ (C–H) celuloza 
1454 –CH3 raztezne vibracije naravnega kavčuka 
1495 C=C vezi aromatskega obroča in kotne deformacije vezi C=O in 
O–H (lignin) 
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1596 COO- raztezanje cinkovih karboksilatov 
3038 – 3088 C–H raztezanje metilnih skupin naravnega kavčuka 
3114 Aksialna deformacija skupine –OH in intermolekularne vodikove 
vezi 
1540 C=O raztezne vibracije cinkovega stearata in raztezanje COO- 
cinkovih karboksilatov  
 
V tabeli 5 so prikazana valovna števila in karakteristične vezi, opažene pri kontrolnem 
vzorcu, ki so značilne za strukturo naravnega kavčuka. 
Tabela 5: Karakteristične vezi pri valovnih številih, opažene pri kontrolnem vzorcu 
Valovno število [cm-1] Karakteristična vez 
2960 in 2912 C–H vez pri CH3 
2837 C–H vez pri CH2 
2726 CH2–C=(CH3) 
1450 δ–CH2– 
1375 δ–CH3 
1309 in 1244 zasuk –CH2– 
837 δ–C=C–H 
 
Valovno število 571 cm-1 je značilno za vez S–S. Vrh pri tem valovnem številu so opazili 
pri obeh vzorcih, ki sta bila zamrežena s pomočjo aktivatorja iz sladkornega trsa. Tudi 
vrhova pri valovnem številu 605 cm-1, ki sta povezana z vezmi C–S, sta bolj izrazita pri 
vzorcih z zelenim aktivatorjem. Pri valovnem številu 1372 cm-1 nastanejo vrhovi zaradi 
–CH3 razteznih vibracij naravnega kavčuka. Ti vrhovi so podobni pri vseh analiziranih 
vzorcih. Vrhovi z valovnim številom 1424 cm-1 pa so značilni za deformacije vezi –CH2 
v naravnem kavčuku. Pri 1540 cm-1 pa opazimo vrh zaradi raztezanja vezi C=C v 
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naravnem kavčuku. Isti vrh lahko pripišemo tudi raztezanju vezi –COO v cinkovih 
karboksilatih [1]. 
Pri obeh vzorcih, ki so bili vulkanizirani s pomočjo zelenega aktivatorja, so opazili 
nekatere vrhove, ki jih pri kontrolnem vzorcu ni. Vrhova pri 699 in 938 cm-1 sta posledica 
vezi C–S, 1013 in 1035 cm-1 sta povezana z vezmi C–O–C (prikazujejo stopnjo oksidacije 
v verigah naravnega kavčuka). Vrhovi pri 1245, 1285 in 1319 cm-1 so značilni za lignin, 
hemicelulozo in celulozo. Tudi vrhova pri 1424 in 1495 cm-1 sta povezana z ligninom 
(C=C vezi aromatskega obroča in kotnih deformacij vezi C=O oziroma O–H). Vrh pri 
valovnem številu 1596 cm-1 je značilen vrh raztezanja cinkovih karboksilatov COO-. 
Vrhovi med 3038 in 3088 cm-1 pa so povezani z raztezanjem (C–H) metilnih skupin 
naravnega kavčuka. Za aksialno deformacijo skupin –OH in intermolekularno vodikovo 
vez pri celulozi je značilen vrh pri 3114 cm-1 [1]. 
Za kvantitativno analizo žveplovih vezi so višine vrhov pri 571 cm-1 delili z višino vrhov 
pri 2837 cm-1, ki ustrezajo vezem C–H naravnega kavčuka. S tem so dobili podatke, 
prikazane v tabeli 6 [1]. 
Tabela 6: Relativna intenziteta signala S–S vezi za različne vzorce 
 Kontrolni vzorec DC 3 DC 5 
Relativna intenziteta signala S-S vezi 0,79 1,72 1,13 
 
V vzorcih, zamreženih s pomočjo zelenega aktivatorja, so opazili večje število vezi S–S, 
kot v kontrolnem vzorcu. Za prekinitev vezi S–S je potrebno manj energije, kot za 
prekinitev vezi C–S (268 kJ/mol in 285 kJ/mol). Razlika v količini žveplovih vezi v 
vzorcih je lahko posledica tega, da je aktivator iz sladkornega trsa manj učinkovit pri 
aktivaciji vulkanizacije. Da bi dosegli enako učinkovitost, kot jo ima ZnO, bi morali 
dodati večje količine zelenega dodatka, kar potrjuje tudi manjša količina vezi S – S pri 
višji koncentraciji aktivatorja iz sladkornega trsa (3 in 5 phr) [1]. 
Na sliki 3 so prikazani rezultati ATR-FTIR spektroskopije kontrolnega vzorca, DC 3 in 
DC 5 vzorcev.  
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Slika 3: ATR-FTIR spekter kontrolnega vzorca, DC 3 in DC 5 [1] 
Več kot je vezi S–S, manj je vzorec termično stabilen, kar pomeni, da sta vzorca, 
zamrežena z zelenim dodatkom, manj termično stabilna od kontrolnega vzorca. Da bi to 
dokazali, so dali vse vzorce v UV komoro za 500 ur in nato zopet naredili ATR-FTIR 
spektroskopijo [1]. 
Primerjava rezultatov je prikazana na sliki 4. Vrh pri valovnem številu 571 cm-1, ki je 
značilen za vezi S–S, ni več tako izrazit pri vzorcih z zelenim dodatkom. Te vezi so bile 
verjetno prekinjene in preurejene zaradi prostih radikalov žvepla v vzorcih. Iz tega sledi, 
da je guma, zamrežena s pomočjo aktivatorja iz sladkornega trsa, verjetno manj odporna 
na vremenske razmere [1]. 
Pia Fackovič Volčanjk: Vulkanizacija z uporabo aktivatorja iz sladkornega trsa 
20 
 
 
Slika 4: Prikaz rezultatov ATR-FTIR spektroskopije za kontrolni vzorec, DC 3 in DC 5 
pred in po uporabi UV komore [1] 
6.2.2 Gostota zamreženja 
Gostota zamreženja nam pove število zamreženih točk na enoto volumna (običajno je 
izražena v mol/cm3). Lahko se jo določi z nabrekanjem v topilu. Uporabiti je potrebno 
topilo, katerega zamrežena guma lahko absorbira in čim bolj nabrekne, dokler se sile ne 
uravnotežijo (mreže in nabrekanja). To navadno poteka pri sobni temperaturi in v temi. 
Težo topila v nabreknjeni gumi se izračuna kot razlika mase nabrekle gume in mase suhe 
gume. Volumski delež gume v nabreklem stanju pa se izračuna po enačbi (1.3) [20]. 
𝑉𝑟 =  
𝑚1
𝜌1
(
𝑚1
𝜌1
+ 
𝑚2
𝜌2
)
          (1.3) 
Kjer je:  
m1 – masa suhega vzorca 
ρ1 – gostota suhega vzorca 
m2 – masa nabreknjenega vzorca 
ρ2 – gostota nabreklega vzorca 
Gostoto zamreženja z nabrekanjem v topilu so izračunali s pomočjo Flory-Rehnerjeve 
enačbe s Krausovim popravkom po enačbi (1.4) 
[𝑋] =  
−[ln(1−𝑉𝑟)+𝑉𝑟+χ × 𝑉𝑟
2
𝑉𝑜(𝑉𝑟
1
3−
𝑉𝑟
2
)
        (1.4) 
Pia Fackovič Volčanjk: Vulkanizacija z uporabo aktivatorja iz sladkornega trsa 
21 
 
Kjer je: 
[X] – zamrežena gostota [mol cm-3] 
Vr – volumski delež gume v nabreknjenem stanju 
χ – parameter interakcij med polimerom in topilom (0,59) 
Vo – molski volumen topila (147,47 cm3 mol-1) 
Vzorci dimenzij 20 x 20 x 2 mm3 so bili 72 ur v heptanu pri 23 ± 2 ° C zaščiteni pred 
svetlobo.  
Rezultati: 
Gostote zamreženja so prikazane v tabeli 7. Rezultati so različni za različne vrste in 
koncentracije uporabljenega aktivatorja. Vzorec DC 3 ima nižjo gostoto zamreženja od 
kontrolnega, vzorec DC 5 pa višjo. Na gostoto zamreženja vpliva potek vulkanizacije. Pri 
vzorcih DC 3 in DC 5 lahko na rezultate vpliva prisotnost cinkovega stearata, ki negativno 
vpliva na zamreževanje, kar ima lahko za posledico nižjo gostoto zamreženja [1]. 
Nižja gostota zamreženja pri vzorcu DC 3 je lahko tudi posledica prisotnosti lignina, ki 
lahko, zaradi njegove kislosti, reagira z aktivatorjem med procesom vulkanizacije. 
Vzorec DC 5 ima višjo gostoto zamreženja od kontrolnega vzorca, kar pomeni, da je 
aktivator iz sladkornega trsa s primerno koncentracijo lahko enako ali bolj učinkovit od 
aktivatorja cinkovega oksida [1]. 
Tabela 7: Gostote zamreženja kontrolnega vzorca, DC 3 in DC 5 izračunane s pomočjo 
Flory-Rehnerjeve enačbe s Krausovim popravkom 
Vzorec Gostota zamreženja [[X] x 10-4 mol cm-3] 
Kontrolni vzorec 2,78 ± 0,23 
DC 3 2,30 ± 0,11 
DC 5 3,19 ± 0,39 
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6.2.3 Mehanske lastnosti 
6.2.3.1 Paynov efekt 
Paynov efekt je zmanjšanje strižnega elastičega modula G', ko povečamo obremenitev pri 
zamreženem sistemu. Izračuna se ga z enačbo (1.5) in predstavlja razliko med vrednostjo 
modula pri majhni obremenitvi in vrednostjo pri veliki obremenitvi [21]. 
∆𝐺 = 𝐺′0 − 𝐺′∞         (1.5) 
Razlika nastane zaradi strukture polnila in predstavlja molekulske vezi med delci polnila 
– van der Waalsove sile, ki se pri velikih obremenitvah pretrgajo. Večja kot je razlika v 
strižnih elastičnih modulih, večji je Paynov efekt, kar pomeni več prekinitev interakcij 
polnilo-polnilo in prisotnost večje količine aglomeratov v elastomerni matrici [1]. 
Za reološke meritve so uporabili Rubber Processing Analyzer – RPA 2000. Analizo so 
opravili v širokem območju obremenitve pri konstantni frekvenci in temperaturi [1]. 
Rezultati: 
Strižne elastične module so opazovali pri spreminjanju obremenitve med 1 % in 300 % v 
nevulkaniziranih spojinah pri 100 oC. Paynov efekt so izračunali kot razliko strižnih 
elastičnih modulov pri 1 % in 300 %. Rezultati so prikazani v tabeli 8.  
Tabela 8: Razlika strižnih elastičnih modulov za kontrolni vzorec, DC 3 in DC 5 
 Kontrolni vzorec DC 3 DC 5 
∆G' = G'1 % - G'300 %  451,2 858,2 470,9 
 
Največja razlika strižnih elastičnih modulov je bila v vzorcu DC 3, kar kaže na razpad 
večjega števila interakcij polnilo-polnilo in večjo količino aglomeratov v matrici, kar 
lahko povzroči slabše lastnosti spojine. Na sliki 5 so prikazani strižni elastični moduli 
kontrolnega vzorca, DC 3 in DC 5 [1]. 
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Slika 5: Strižni elastični moduli vzorcev pri različnih obremenitvah, določeni z reološkimi 
meritvami. Rumeni del predstavlja polnilo, modri pa polimerno matrico [1] 
6.2.3.2 Natezna trdnost in trdota 
Natezna trdnost gume nam pove, kakšno silo oziroma napetost material zdrži, ne da bi se 
zlomil. Natezna napetost se izrazi kot sila na enoto začetnega preseka preizkušanca (1.6). 
Relativni raztezek pa je definiran z enačbo (1.7) [22]. 
𝜎 =  
𝐹
𝐴0
          (1.6) 
𝜀 = 100 × 
∆𝑙
𝑙
          (1.7) 
Kjer je:  
F – sila, s katero se vleče preizkušanec 
A0 – začetni presek preizkušanca 
∆l – sprememba dolžine preizkušanca 
l – začetna dolžina preizkušanca  
Meritve natezne trdnosti spojin so bile opravljene na Instron Universal Test Machine z 
20 kN obremenitveno celico po ASTM D412-97 s hitrostjo obremenitve 500 mm min-1 
[1]. 
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Trdota je odpornost materiala proti zunanjim mehanskim obremenitvam, ki trajno 
spremenijo njegovo površino. Po definiciji je trdota odpornost materiala proti lokalni 
plastični deformaciji ali vdoru drugega telesa. Različni načini preizkušanja trdote dajejo 
različne vrednosti, zato je pomembno, da navedemo postopek meritve [23]. 
Testi trdote so bili izvedeni z uporabo Shore Durometer, Reed model HT-5610A po 
ASTM D2240-05 [1]. 
Rezultati: 
Rezultati nateznega preizkusa in trdote so prikazani na sliki 6. Pri rezultatih trdote lahko 
opazimo enak trend kot pri rezultatih MH. Vzorec DC 3 ima najnižjo vrednost, kontrolni 
vzorec pa najvišjo. Takšni rezultati so posledica aglomeracije polnil v elastomerni matrici 
in gostote zamreženja, ki je povezana z vrednostjo MH. Tudi natezna napetost in relativni 
raztezek sta bila najmanjša pri vzorcu DC 3 [1].  
Na mehanske lastnosti kontrolnega vzorca lahko vpliva tudi vsebnost cinkovega oksida. 
Po navedbah Kohiya in Ikeda [24] lahko ZnO deluje kot ojačitveno polnilo. Ker ni 
dokazano, da se je med vulkanizacijo porabil ves cinkov oksid, bi lahko vplival na 
vrednosti mehanskih lastnosti kontrolnega vzorca [1]. 
 
Slika 6: Mehanske lastnosti – natezna napetost, trdota in relativni raztezek – kontrolnega 
vzorca, DC 3 in DC 5 [1] 
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6.2.4 Termična stabilnost 
Termična stabilnost vzorcev je bila analizirana s termogravimetričnim analizatorjem 
(Q500 TGA, Ta Instruments). Približno 6 - 7 mg vsakega od vzorcev so segreli iz sobne 
temperature na temperaturo 800 °C pri hitrosti segrevanja 10 °C min-1 v dušikovi 
atmosferi (50 mL min-1) [1]. 
Rezultati: 
Že pri rezultatih FTIR vidimo, da sprememba aktivatorja povzroči spremembe kemijskih 
struktur vulkaniziranih spojin. S spremenjeno strukturo pa se spremenijo tudi druge 
lastnosti, kot na primer termična stabilnost. V tabeli 9 so prikazani rezultati 
termogravimetrične analize. Tempeture T10, T40 in T60 so temperature, pri katerih je bila 
opažena 10, 40 in 60 % izguba mase vzorca [1]. 
Tabela 9: Rezultati termogravimetrične analize za kontrolni vzorec, DC 3 in DC 5 
Vzorec T10 [°C] T40 [°C] T60 [°C] Tmax [°C] Ostanek [%] 
Kontrolni vzorec 352.3 390.3 437.7 367.3 35.8 
DC 3 333.1 379.6 413.6 365.2 28.6 
DC 5 336.8 380.7 419.1 365.3 30.4 
 
Iz rezultatov lahko vidimo, da je bila skupna izguba mase pri kontrolnem vzorcu 64,2 %, 
pri DC 3 71,4 % in pri DC 5 69,9 %. Pri vzorcih, zamreženih s pomočjo zelenega 
aktivatorja, je bila izguba večja, kar pomeni, da sta ta vzorca manj termično stabilna v 
inertni atmosferi. Lignin, ki ga imata v svoji strukturi, lahko zmanjša termično stabilnost, 
saj je to organski biomaterial z znižano termično stabilnostjo [1]. 
Na sliki 7 so prikazani temperatura, pri kateri je bila izguba mase 60 %, gostota 
premeženja in relativna intenziteta signala S–S vezi, določena s FTIR, za različne vzorce 
v odvisnosti od vsebnosti aktivatorja iz sladkornega trsa [1]. 
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Slika 7: T60, gostota premreženja in relativna intenziteta signala S–S vezi, določena s 
FTIR, za različne vzorce v odvisnosti od vsebnosti aktivatorja iz sladkornega trsa [1] 
Na sliki 7 je prikazano razmerje med T60, gostoto zamreženja in intenzitete vezi S–S, v 
odvisnosti od vsebnosti zelenega aktivatorja. Vrednosti za T10, T40 in Tmax sledijo enakem 
trendu, kot ga opazimo pri T60. Nižja kot sta količina S–S vezi in gostota zamreženja, 
boljša je termična stabilnost materiala. Vidimo, da ima vzorec DC 3 najnižjo gostoto 
zamreženja in tudi najvišjo izgubo mase pri termogravimetrični analizi. Tudi Paynov 
efekt je pri tem vzorcu najmanjši, kar pomeni, da so interakcije med polnilom in matrico 
šibkejše. To lahko vpliva na termično stabilnost vzorca DC 3. Vzorca z zelenim dodatkom 
imata več vezi S–S, ki niso termično stabilne, zato je mogoče, da so te vezi vplivale na 
pospešeno razgradnjo vzorcev [1]. 
Na sliki 8 je prikazan potek degradacije kontrolnega vzorca, pridobljenega s pomočjo 
termogravimetrične analize. Črka a na sliki 8 prikazuje začetek degradacije, ko so 
polimerne verige še stabilne, pri b se začne pospeševanje razgradnje, pri črki c pa je hitrost 
razgradnje najvišja. Pri višjih hitrostih segrevanja se je začetek razgradnje premaknil na 
višje temperature. Podobno obnašanje je bilo opaženo tudi pri ostalih analiziranih vzorcih 
[15]. 
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Slika 8: Degradacija kontrolnega vzorca – izguba mase v odvisnosti od hitrosti segrevanja 
[15] 
6.2.4.1 Kinetika termične stabilnosti 
Za določanje kinetičnih parametrov in termično hitrost termičnega razpada vzorcev pri 
konstantni temperaturi so uporabili Kissingerjevo in izokonverzijsko metodo. Pri 
kinetičnih izračunih se običajno upošteva hitrost spreminjanja stopnje konverzije (hitrost 
reakcije), ki je odvisna od temperature (T) in funkcije stopnje konverzije oziroma stopnje 
konverzije (α) (enačba 1.8). Konverzijo so določali v območju 0,1 – 0,9 z uporabo 
osnovnih masnih razmerij (enačba 1.9) [15]. 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇) × 𝑓(𝛼)          (1.8) 
Kjer je: 
k(T) – konstanta reakcijske hitrosti pri temperaturi T (enačba 1.10) 
f(α) – funkcija konverzije (enačba 1.11) 
𝛼 =  
𝑚0−𝑚
𝑚0−𝑚𝑓
  stopnja konverzije       (1.9) 
Kjer je: 
m0 – začetna masa vzorca 
m – masa pri času t oziroma temperaturi T  
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mf – končna masa  
𝑘(𝑇) = 𝐴 𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇         (1.10) 
𝑓(𝛼) = (1 − 𝛼)𝑛         (1.11) 
Kjer je: 
A – predeksponentni faktor 
Ea – aktivacijska energija 
R – plinska konstanta (8,314 J/mol K) 
T – temperatura 
n – red reakcije 
Če enačbo 1.10 vstavimo v enačbo 1.8, dobimo enačbo 1.12. 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝐴 𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇 𝑓(𝛼)         (1.12) 
Z upoštevanjem hitrosti segrevanja 𝛽(T) = dT/dt, ki je uporabljena v TGA eksperimentu, 
pa dobimo enačbo 1.13. 
𝑑𝛼
𝑑𝑇
= (
𝐴
𝛽
) 𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇 𝑓(𝛼)         (1.13) 
 
Kissingerjeva metoda: 
Po Kissingerjevi metodi toplotni razkroj sledi prvemu redu reakcije v skladu z enačbo 
1.8. Pri spreminjanju temperature s časom hitrost reakcije sledi enačbi 1.14. 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= (
𝜕𝛼
𝜕𝑡
)𝑇 + (
𝜕𝛼
𝜕𝑇
)𝑡  
𝜕𝑇
𝜕𝑡
        (1.14) 
Ko se časovna koordinata ne spreminja, je drugi del parcialne diferencialne enačbe 1.14 
enak nič, saj se temperatura spreminja s časom. Sprememba temperature vpliva samo na 
hitrost termičnega gibanja materiala. Skupna hitrost reakcije se lahko izrazi z enačbo 1.12, 
ki velja za katerokoli temperaturo, saj sta konverzija in temperatura izmerjeni istočasno, 
v istem trenutku [15]. 
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Ko hitrost reakcije doseže maksimalno vrednost, je njen odvod po času enak nič. Pri 
upoštevanju enačbe 1.12 za reševanje (d(dα/dt)/dT) dobimo enačbo 1.15. 
𝑑
𝑑𝑇
(
𝜕𝛼
𝜕𝑡
) =  
𝜕
𝜕𝑇
 (𝐴 𝑒−
𝐸𝑎
𝑅 𝑇 𝑓(𝛼))       (1.15) 
Pri najvišji temperaturi vrha toplotnega toka (Tm), ima dα/dt največjo vrednost, velja 
enačba 1.16. Če enačbo 1.16 preuredimo, dobimo temeljno enačbo Kissingerjeve metode 
(enačba 1.17). 
𝐴 𝑒
(−
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑚
)
=
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑚
2  
𝑑𝑇
𝑑𝑡
         (1.16) 
ln (
𝛽
𝑇𝑚
2 ) = ln (
𝐴𝑅
𝐸𝑎
) + (
1
𝑇𝑚
) (−
𝐸𝑎
𝑅
)       (1.17) 
 
Friedmanova metoda: 
Friedmanova metoda je diferencialna izokonverzijska metoda. Izokonverzijske metode 
temeljijo na predpostavki, da je hitrost reakcije odvisna le od temperature.  
Pri konstantni konverziji z odvajanjem dobimo iz enačbe 1.8 enačbo 1.18. 
[
𝜕 ln(
𝑑𝛼
𝑑𝑡
)
𝜕𝑇−1
]
𝛼
=  [
𝜕 𝑙𝑛𝑘(𝑇)
𝜕𝑇−1
]𝛼 +  [
𝜕 𝑙𝑛𝑓(𝛼)
𝜕𝑇−1
]𝛼      (1.18) 
Kjer je konverzija konstantna, je tudi f(α) konstantna. Enačbo 1.18 lahko zapišemo tudi 
kot enačbo 1.19. 
[
𝜕 ln(
𝑑𝛼
𝑑𝑡
)
𝜕𝑇−1
]𝛼 =  −
𝐸𝑎
𝑅
         (1.19) 
Tako diferencialne kot tudi integralne izokonverzijske metode temeljijo na zgornjih 
enačbah. Najpogostejša diferencialna metoda je Friedmanova, ki temelji na primerjavi 
eksperimentov pri različnih hitrostih segrevanja. Če v enačbi 1.12 upoštevamo princip 
izokonverzije, dobimo enačbo 1.20. 
ln(
𝑑𝛼
𝑑𝑡
)𝛼,𝑖 = ln(𝑓(𝛼)𝐴𝛼) −  
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝛼,𝑖
       (1.20) 
Vrednosti aktivacijske energije in predeksponentnega faktorja sta določeni pri vsaki 
konverziji iz enačbe premice. Indeks i se nanaša na različne hitrosti segrevanja [15]. 
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Kissinger-Akahira-Sunose metoda (KAS): 
Z enačbo 1.12 in uporabo izokonverzijskega načela ni mogoče dobiti analitične rešitve za 
nobeno hitrost segrevanja. Z enačbo 1.21 pa lahko dobimo analitično rešitev za določeno 
hitrost segrevanja. Če enačbo 1.21 preoblikujemo in upoštevamo izokonverzijsko načelo, 
dobimo enačbo 1.22, ki je temeljna enačba izokonverzijske metode [15]. 
𝑔(𝛼) = 𝐴 𝑒−
𝐸𝑎
𝑅 𝑇 𝑡         (1.21) 
ln 𝑡𝛼,𝑖 = ln [
𝑔(𝛼)
𝐴𝛼
] +  
𝐸𝑎
𝑅 𝑇𝑖
        (1.22) 
Uporabljene izokonverzijske metode se med seboj razlikujejo v približkih integralne 
temperature v skladu z enačbo 1.23. 
𝑔(𝛼) =  
𝐴
𝛽
∫ 𝑒
𝐸𝑎
𝑅𝑇
𝑇
0
 𝑑𝑇         (1.23) 
Mnogi približki izhajajo iz enačbe 1.24. 
ln(
𝛽𝑖
𝑇𝛼,𝑖
𝐵 ) = 𝐾𝑜𝑛𝑠𝑡 − 𝐶 (
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝛼
)        (1.24) 
Parametra B in C sta odvisna od tipa približka integralne temperature. Pri metodi KAS 
imata vrednosti B = 1 in C = 1. Enačba 1.25 je temeljna enačba metode KAS. 
𝑙𝑛(
𝛽𝑖
𝑇𝛼,𝑖
2 ) = 𝐾𝑜𝑛𝑠𝑡 −  (
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝛼
)         (1.25) 
Rezultati: 
Aktivacijske energije so izračunali s tremi različnimi metodami: Kissingerjevo, 
Friedmanovo in Kissinger-Akahira-Sunosevo (KAS). Kinetično analizo so izvedli v 
območju konverzije med 0,1 in 0,9 (α). V tabeli 10 so prikazani rezultati, pridobljeni s 
pomočjo vseh treh uporabljenih metod. Vzorci MDC imajo enako sestavo kot vzorca DC, 
vendar so bili kemično modificirani [15].  
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Tabela 10: Povprečne aktivacijske energije, izračunane s pomočjo Kissingerjeve, 
Friedmanove in KAS metode 
 
Slika 9 prikazuje prileganje točk umeritvenim premicam, pridobljenih s pomočjo 
Kissingerjeve metode. Pri Kissingerjevi metodi je bila upoštevana samo najvišja hitrost 
procesa (α = 0,5), pri izokonverzijski metodi pa so upoštevane vse stopnje konverzije 
[15]. 
 
Slika 9: Graf ln(𝛽
𝑇𝑝
2⁄ ) v odvisnosti od 1000/Tp določeno po Kissingerjevi metodi [15] 
Na sliki 10 pa je prikazano prileganje točk po metodi KAS za analizirane vzorce. Pri vseh 
vzorcih so nakloni umeritvenih premic podobni, kar pomeni, da je bila termična 
razgradnja najverjetneje enostopenjska ali pa je bilo več reakcijskih mehanizmov 
poenotenih [15]. 
Vzorec Kissinger 
Ea [kJ/mol] 
Friedman 
Ea [kJ/mol] 
KAS 
Ea [kJ/mol] 
Kontrolni 132,18 146,87 ± 10,82 140,40 ± 15,69 
MDC 1 224,39 223,69 ± 11,62 210,78 ± 14,96 
MDC 2 192,03 230,56 ± 21,04 211,41 ± 25,25 
MDC 5 127,44 145,56 ± 7,06 134,31 ± 12,57 
MDC 7 107,40 116,95 ± 6,67 103,5 ± 9,35 
MDC 10 189,60 203,14 ± 31,69 199,38 ± 14,63 
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Slika 10: Graf log (𝛽
𝑇𝑝
2⁄ ) log(
1
𝐾⁄ ) v odvisnosti od 1000/T določeno po KAS metodi 
[15] 
Na sliki 11 je prikazana odvisnost aktivacijske energije in predeksponentnega faktorja od 
konverzije za vzorec MDC 3 z uporabo Friedmanove in KAS metode. Pri vrednostih 
konverzije med 0,2 in 0,5 je aktivacijska energija skoraj konstantna, pri vrednostih med 
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0,5 in 0,9 pa začne rahlo naraščati. Iz tega sledi, da je termična razgradnja verjetno 
potekala v vsaj dveh stopnjah [15]. 
 
Slika 11: Odvisnost aktivacijske energije in predeksponentnega faktorja od konverzije za 
vzorec MDC 3 po Friedmanovi in KAS metodi [15] 
Rezultati nakazujejo, da je aktivacijska energija vzorcev MDC v opazovanem območju v 
večini primerov višja kot pri kontrolnem vzorcu. Višje vrednosti aktivacijske energije 
pomenijo višjo termično stabilnost, kar drži predvsem za vzorce z višjo stopnjo 
zamreženja. Predeksponentni faktor se je povečal skupaj z aktivacijsko energijo in je 
neodvisen od hitrosti segrevanja [15]. 
Kljub temu, da je termični razpad sledil nekaterim pravilom razkroja, je zaradi različnih 
komponent prišlo do velikih variacij v MDC vzorcih, zato je težko razlikovati postopke 
degradacije. Tudi s pomočjo aktivacijskih energij ni bilo mogoče predvideti poteka 
procesa. Iz rezultatov vidimo, da je vsebnost zelenega aktivatorja v vzorcih MDC 
spremenila degradacijski mehanizem [15]. 
Nižja kot je aktivacijska energija, hitreje pride do reakcije. Termična degradacija je nižja 
pri višjih aktivacijskih energijah, kar pomeni, da je pri teh produkt bolj stabilen. Pri večini 
vzorcev, zamreženih z zelenim dodatkom, je bila termična stabilnost večja od kontrolnega 
vzorca [15]. 
6.2.5 Morfologija 
S pomočjo optičnega elektronskega mikroskopa (SEM) - FESEM JSM-6701F, JEOL so 
določili morfološke značilnosti vzorcev. Vzorci so bili najprej v tekočem dušiku, nato pa 
so jih prevlekli z zlatom, da so preprečili kopičenje elektrostatičnega naboja na površini. 
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Za analizo površine vzorca so uporabili mikroskop na atomsko silo (AFM) NX10, Park 
systems. Resonančna frekvenca sonde je bila 320 kHz, vzmetna konstanta pa 48 N/m [1]. 
Rezultati: 
Na sliki 12 so posnetki, narejeni s pomočjo optičnega elektronskega mikroskopa (SEM) 
kontrolnega vzorca in vzorca DC 3. Namen je preveriti, kako aktivator iz sladkornega trsa 
vpliva na tvorbo aglomeratov v vzorcu. Pomembno vlogo pri razpršitvi polnila v 
elastomerni matrici v vzorcih z zelenim aktivatorjem ima kemijska kompatibilnost med 
aktivatorjem in matrico. V nepolarni matrici lahko vsebnost zelenega dodatka vpliva na 
nižjo medfazno združljivost/kompatibilnost in višjo vsebnost agregatov. Za izboljšanje 
disperzije delcev v hidrofobnih matricah obstajajo nekatere kemijske in fizikalne tehnike, 
kot je kemično modificiranje površine materiala [1].  
Stearinska kislina deluje torej kot aktivator in poveča topnost cinkovega oksida v 
elastomeru, kar poveča njegovo učinkovitost. Pri vzorcu DC 3 je bila vsebnost kisline 
prenizka, da bi omogočila optimalno delovanje, kar se kaže v nizki zamreženi gostoti 
vzorca. Ker stearinska kislina ni povečala topnosti aktivatorja v elastomerni matrici, so 
se tvorili aglomerati, ki jih lahko opazimo na sliki 12 [1]. 
 
Slika 12: Slike SEM kontrolnega vzorca (a) in (b) ter vzorca DC 3 (c) in (d) [1] 
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Na sliki 13 opazimo, da je pri vzorcu DC 3 prišlo do aglomeracije v elastomerni matrici, 
medtem ko v vzorcu DC 5 ta ni tako izrazita. Do aglomeracije pride zaradi velike površine 
in močnih interakcij –OH skupin z elastomerno matrico in zelenim dodatkom. Pri obeh 
slikah, AFM in SEM, opazimo isto: pojavljanje aglomeratov [1]. 
 
Slika 13: Slike AFM kontrolnega vzorca, DC 3 in DC 5 [1] 
6.2.6 Vsebnost cinka  
Količina cinka v vzorcih z zelenim dodatkom (DC) se je zmanjšala za kar 74,4 %, kar je 
zelo pomembno, saj je cink v prevelikih količinah nevaren za ljudi in okolje, predvsem 
za površinske in podtalne vode. V vzorcu MDC 3 pa je bila vsebnost cinka za kar 81 % 
manjša kot pri kontrolnem vzorcu. Vzorec MDC 3 je imel dobro tudi termično stabilnost 
in manjšo aglomeracijo od vzorca DC 3, kar je posledica kemično modificiranega 
aktivatorja iz sladkornega trsa [1, 13]. 
 
Pia Fackovič Volčanjk: Vulkanizacija z uporabo aktivatorja iz sladkornega trsa 
37 
 
7 Zaključek 
Rezultati prikazujejo, da je zeleni aktivator iz sladkornega trsa dobra alternativa za cinkov 
oksid in stearinsko kislino. Vsebnost zelenega aktivatorja sicer spremeni reakcijo 
vulkanizacije, kar posledično spremeni kemijsko strukturo in morfologijo vulkaniziranih 
vzorcev. Te spremembe pa vplivajo na drugačno gostoto zamreženja, termično stabilnost 
in mehanske lastnosti. Vrednosti teh lastnosti pri uporabi aktivatorja iz sladkornega trsa 
ustrezajo željenim.  
Potreba po razvoju in uporabi zelenih aktivatorjev je vse večja, predvsem zaradi 
varovanja okolja. Zaradi izpustov cinka v okolje pri proizvodnji, reciklaciji in odlaganju 
odpadnih gum je cilj gumarske industrije razviti produkt, ki bi ustrezal zahtevam trga in 
bi bil hkrati okolju prijazen.  
Obseg svetovnih potreb po proizvodnji gum na eni strani in naraščajoča ekološka zavest 
na drugi strani so zagotovo dovolj velika spodbuda za nadaljnji razvoj tehnologije 
uporabe aktivatorja iz sladkornega trsa oziroma iskanje drugih zelenih alternativ.  
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